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In questo lavoro di tesi sono stati indentificati due protocolli di sintesi elettrochimica che
conducono a due forme di rame esacianoferrato (CuHCF) con diversa composizione e strut-
tura. La procedura utilizzata consiste in un metodo “a due step” che prevede la deposizione
di Cu metallico e la successiva anodizzazione in presenza dello ione ferricianuro, utilizzan-
do elettrodi di tipo carbonioso (carbone vetroso (GC) e foglio di grafite). I due film di ra-
me esacianoferrato, CuHCF-metodoA e CuHCF-metodoB, sono stati caratterizzati tramite
voltammetria ciclica (CV) e spettroscopia XANES. Quest’ultima ha permesso di ottene-
re informazioni sulla geometria locale attorno ai siti di Fe e Cu confermando l’effettiva
differenza a livello strutturale. Sono stati effettuati test di intercalazione ed espulsione di
alcuni cationi, quali Na+, K+, Mg2+, Al3+, Cs+ e prove di carica e scarica galvanostatica,
concludendo come il CuHCF-metodoA abbia prestazioni leggermente superiori. Si è infine
studiata la performance dei due film per la determinazione dell’H2O2 in riduzione attra-
verso la tecnica della cronoamperometria e vengono riportate le micrografie SEM dei due
film depositati tramite i due metodi A e B. I risultati ottenuti sono stati confrontati con altri
composti di CuHCF ottenuti con metodo elettrochimico, studiati in precedenza dal nostro
gruppo di ricerca. Il frutto di tale confronto ha portato ad ipotizzare che l’ottenimento di
due forme differenti di CuHCF, sia dovuto alla diversa stechiometria tra gli ioni Cu2+ e
[Fe(CN)6]
3– creatasi durante il processo di anodizzazione del film di rame.
Abstract
In this thesis we have identified two electrochemical procedures for preparing two
compounds of copper hexacyanoferrate (CuHCF) films with different compositions and
structures. The deposition were carried out using a “two steps” method consisting in elec-
trochemical oxidation of previously deposited metallic copper on carbon substrates (glassy
carbon and graphite foil electrodes) in K3[Fe(CN)6] solution. Both films, CuHCF-methodA
and CuHCF-methodB, were characterized by cyclic voltammetry (GC) and their study us-
ing XANES spectroscopy revealed evidence of different structures. Additionally, insertion
and extraction of different cations (Na+, K+, Mg2+, Al3+ and Cs+) were performed and
the results indicate that CuHCF-methodA has slightly better performances and operational
stability than CuHCF-methodB. Data from galvanostatic charge-discharge tests confirme
the latter observation. An application for amperometric detection of H2O2 and SEM mi-
crographs are also reported for both films (method A and B). Comparing these results with
a previous work of our research group, seems that the deposition of two different com-
pounds using methodA and methodB is due to the different stoichiometry of ions Cu2+ e
[Fe(CN)6]
3– created near electrode surface during the dissolution step.
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Questa introduzione si pone l’obiettivo di fornire un quadro complessivo che comprenda
gli strumenti, le tecniche utilizzate e descriva lo stato dell’arte riguardo al settore di ricerca
in cui si pone questo lavoro di tesi.
1.1 Esacianoferrati dei metalli di transizione
Quando si parla di Esacianoferrati dei metalli di transizione si fa riferimento ad una catego-
ria di composti inorganici di formula generale AxMy[Fe(CN)6] ·zH2O (con M = metallo di
transizione, A = controcatione), appartenenti alla più grande famiglia di composti chiamati
esacianometallati.
1.1.1 Blu di prussia
All’interno di questa classe di composti, il primo ed il più studiato è l’esacianoferrato(II)
di ferro(III) noto anche come Blu di prussia (PB). La sua sintesi è riportata nella letteratura
degli inizi del XVIII secolo [1], il che lo rende uno fra i primi composti di coordinazione
ad essere ottenuto per via sintetica e uno uno dei più antichi pigmenti inorganici prodotti
industrialmente [2].
La forma “solubile” KFeIIIFeII(CN)6 si ottiene quando il K4[Fe(CN)6] viene miscelato
in una soluzione 1 : 1 con un sale di Fe3+ (1.1) o inversamente quando il K3[Fe(CN)6]
viene portato in soluzione assieme ad un sale di Fe2+(1.2). La struttura così ottenuta è la
più regolare e priva di difetti anche se in entrambi i casi si ottiene una soluzione colloidale.
Il termine solubile fu introdotto dai produttori di vernici, riferendosi alla facilità con cui i








La forma “insolubile” Fe4[Fe(CN)6]3 si ottiene quando sali di Fe
3+ o di Fe2+ vengono
aggiunti in eccesso ad una soluzione rispettivamente di anioni [Fe(CN)6]
4– o [Fe(CN)6]
3–
ottenendo nel primo caso il Blu di prussia e nel secondo il Blu di Turnbull [3]. E’ stato di-
mostrato, tramite analisi XRD e diffrazione di elettroni, come i due composti possiedano la
stessa struttura [4]; la differenza di tonalità risiede puramente nel metodo di precipitazione
che influenza la grandezza delle particelle e il contenuto di impurità.
I primi a studiare la struttura dell’esacianoferrato di rame furono Keggin e Miles [5] at-
traverso diffrazione di raggi X. La struttura in Figura1.1 si presenta cubica a facce centrate
(fcc) dove ioni Fe2+ e Fe3+ sono collegati attraverso ponti −C−−N−, formando un legame
di tipo FeII−CN−FeIII. La lunghezza di cella è di circa 10Å. Studi tramite analisi IR e
Mössbauer hanno permesso di stabilire in modo definitivo come nel ferrocianuro ferrico
l’atomo di ferro coordinato al carbonio sia un Fe2+ basso-spin, mentre il ferro coordinato
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Table 1. Examples of crystal types relevant to the present work
Type Unit Typical species Crystallographic unit cell occupancy CN groups in the primitive unita
a M(III)CNM′(II) M = Co M′ = Mn 4/3Mn3[Co(CN)6]2 · xH2O 4
b M(II)CNM′(III) M = Fe M′ = Fe Fe4[Fe(CN)6]3 · xH2O 4.5
c M(III)CNM′(III) M = Co M′ = Fe 4Fe[Co(CN)6] 6
a Since the crystallographic unit cell contains four primitive units, these are one quarter of the numbers in the preceding column.
we recognize a division into three main types. These are the
compounds (omitting water) containing the following:
Type a: the unit M(III)–C–N–M′(II), typified by Mn(II)3[Co
(III)(CN)6]2 and Turnbull blue (Fe(II)3[Fe(III)(CN)6]2).
Type b: the unit M(II)–C–N–M′(III), typified by the ‘classic’
Prussian blue, Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3.
Type c: the unit M(III)–C–N–M′(III), typified by Fe(III)[Co
(III)(CN)6].
Table 1 reports the details on the examples of these types
relevant to the present work.
Because vibrational spectroscopy is concerned with the primi-
tive unit (which may be a fraction of the crystallographic unit cell),
and our study concerns the CN wavenumbers, the numbers in the
right-hand column are of particular interest to us. These will be
the subject of discussion.
It is helpful to calculate the entries in the last column of Table 1
in an alternative way. Consider the lattice fragment illustrated in
Fig. 1. When both M and M′ are M(III) ions (Type c), the charges
on the lattice are perfectly balanced and, in the ideal structure,
only interstitial water molecules can be present. This type of lattice
maintains the idealized M′(NC)6 coordination. When M = M(II)
and M′ = M(III) (Type a), or M = M(III) and M′ = M(II) (Type b),
there is an excess charge of −0.5, which can be compensated
by the introduction of 1/2 I+ (I+ = alkaline metal ion) in both
cases, or by elimination of 1/6 [M(CN)6]3 = unit (Type a) or of 1/8
[M(CN)6]4 = unit (Type b). The lattice holes so generated are filled
by an appropriate number of water molecules, thus maintaining
octahedral coordination around the M′ ions. As a consequence,
the coordination around M′ is changed. As the lattice fragment
contains 1/2 M′, Type a systems lack 2 CN per M′ atom and have an
M′(NC)4(OH2)2 coordination. Type b systems present a deficiency
of 1.5 CN per M′ atom and have an M′(NC)4·5(OH2)1·5 coordination.
The idealized general structure of the PBA compounds is
illustrated in Fig. 1.
There has been much work, and debate, on the assignment of
a crystallographic space group to ‘classic’ Prussian blue and to
other PBA systems. The crystal structure of the ‘classic’ Prussian
blue was first solved from powder data by Keggin and Miles.[25]
A face-centred cubic unit cell, Fm3m (O5h) containing 4/3 formula
units of Fe4[Fe(CN)6]3 was indicated. They found a randomness
in the distribution and incorporation of K+ ions (as well as Fe
ions) for charge compensation, and water molecules in interstitial
positions. The problem has been reinvestigated for several species,
for example, M(II) = Mn and M(III) = Co, most extensively by
Ludi et al.[26] Whilst they retained the Fm3m space group for
species a, they formulated the unit cell contents as 4/3 units
of Mn3 [Co(CN)6]2.xH2O (in this example, and similarly for the
others). Franz et al. preferred a Fm3m space group for some
Mn(II)/Mn(III) species, but with a similar unit cell occupancy.[27]
The Ludl group subsequently returned to the problem of the
Figure 1. A fragment of a cubic lattice of the idealized PBA structure.
structure of Prussian blue itself in a single–crystal X-ray study
(they have also performed a neutron diffraction study).[28] For the
Keggin and Miles’ unit cell, their data indicated occupation by a
single Fe4[Fe(CN)6]3·15H2O unit, with no interstitial metal ions but
with the Fe(II) sites displaying fractional occupancy. Although the
occupied Fe(II) sites had local Oh symmetry, the (fully occupied)
Fe(III) sites were of a lower local symmetry, with an average
of 1.5 coordinated water molecules. However, they preferred a
different unit cell, similar to that of Keggin and Miles but primitive
rather than face-centred, Pm3m (O1h). Later, it was suggested
that the Ludi structure occurs only for alkali-free samples.[29]
Crystal structures obtained from powder diffraction data of some
III–III compounds involving [Mn(CN)6]n− have been reported by
Buschmann and Miller.[30] The data were not good, the anhydrous
crystals exhibiting a disorder attributed to the very open structure,
but all were compatible with a Fm3m lattice containing four
M′M(CN)6 units. (For some of the compounds studied, formulation
as II–IV species was more appropriate. Interestingly, these authors
used the criterion suggested above (specifically, that the Mn(IV)
anion will be associated with higher ν(CN) wavenumbers than the
Mn(III)) to make the distinction. Margadonna et al. preferred an
Fm3m lattice.[15l]
Anyway, for the present work all the alternatives do not have
a major impact. Apart from the fact that primitive lattices must
always be used in vibrational work, the problems posed by the
CN− occupancies in Table 1 dominate any factor group model, as
we shall show.
Spectral Predictions
In this section, we first give a general overview of relevant points
and then turn to specific problems relevant to PBA. In order to
understand their vibrational spectra, an understanding of their
components is first required.[31,32]
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Figura 1.1: In figura, una parte del reticolo cubico
caratteristico degli esacianometallati. Non sono raffi-
gurati i po sibili difetti le molecole o ioni intercal ti.
Quando M = FeIII e M′ = FeII, si ottiene la struttura
classica idealizzata del Blu di prussia.
La struttura della forma insolubile fu
determinata da Ludi et al. [8]. Essi trovaro-
no un maggior disordine strutturale causato
dal fatto che un quarto dei siti destinati al
ferrocianuro non è occupato. I iti che pre-
sentano vacanze di ioni [Fe(CN)6]
4– sono
occupati da molecole d’acqua. La struttura
contiene tre differenti siti di coordinazione
del ferro: FeIIC6 , Fe
IIIN6 e Fe
IIIN4(H2O)
in un rapporto 3:1:3.
Il colore blu intenso viene attribui-
to al trasferimento di elettroni tra gli io-
ni [FeII(CN)6]
4– e Fe3+; inf tti se i cen-
tri di Fe3+ vengono completamente ridot-
ti a Fe2+ si ottie e il sale di colore bianco
K4Fe4
III(FeII(CN)6)3 detto Bianco di Prus-
sia (PW) o Everitt’s salt, se al contrari vengono os dati i centri di Fe2+ a Fe3+ si ottiene
Fe4
III(FeIII(CN)6)3 detto anche Giallo di prussia (PY). Una ossidazione parziale porta al
Verde di Berlino (BG).
L’interesse per questa categoria di composti nacque grazie agli studi in campo elettro-
chimico di Neff [9], egli depositò per la prima volta un film sottile di Blu i prussia ades
a un materiale conduttore. Osservò come il deposito potesse essere ossidato e ridotto in
risposta ad una variazione del potenziale elettrochimico.
Le reazioni di trasferimento elettronico sono accompagnate da un trasferimento di ca-
tioni dentro e fuori la struttura affinché ia mantenuto neut o il bilancio di carica. Nel caso
del Blu di prussia la riduzione dei centri di ferro comporta l’inserzione di atomi di cationi
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Durante l’ossidazione i cationi di metalli alcalini lasciano il reticolo tornando in so-
luzione. Passando da Bianco di Prussia a Blu di prussia, i cationi escono dal reticolo;
per questo motivo si ritiene che una ulteriore ossidazione a Verde di Berlino e a Giallo di





Film di Blu di prussia sono stati depositati per semplice immersione [9] [11], per via elet-
trochimica in modo galvanostatico [12], potenziodinamico [13], potenziostatico [14] [15]
[16] [17] e tramite tecniche al plasma combinate con metodi elettrochimici [18].
I differenti meccanismi di deposizione del PB su un supporto conduttore sono riportati
in letteratura da alcuni autori [11] [19] [20]. Nel procedimento di tipo non-elettrochimico
è stato ipotizzato come la formazione del PB sia associata all’ossidazione del supporto
conduttore ad opera del complesso (FeIII[FeIII(CN)6]). L’immersione di un substrato con-
duttore in una soluzione tipo FeCl3 e K3Fe(CN)6 presenta un OCP molto positivo che non
viene raggiunto in una soluzione contenente solo uno dei sali. Si può concludere che la
soluzione composta da entrambi i sali sia un forte ossidante.
La deposizione per via potenziodinamica si ritiene che sia basata su due meccanismi: nel
primo viene raggiunto il potenziale +0.7V nel verso catodico e il PB si deposita grazie alla
riduzione del complesso (FeIII[FeIII(CN)6]), mentre nel secondo a un potenziale di +0.4V
gli ioni Fe3+ vengono ridotti a ioni Fe2+ sull’elettrodo nudo. Il Fe2+ reagendo con gli ioni
ferricianuro causa la precipitazione di PB.
Un’ulteriore strategia è quella di depositare un film di Fe metallico sul substrato conduttore,
ossidandolo in una soluzione di K4[Fe(CN)6] per via potenziostatica o potenziodinamica
[21]. La supersaturazione dello ione Fe3+ che si crea nelle vicinanze della superficie di
elettrodo permette la deposizione del PB.
E’ possibile anche depositare il Blu di prussia partendo da una soluzione contenente soli
ioni [Fe(CN)6]
3–. Favorendo la condizione di pH acido, l’anione ferricianuro si dissocia;
lo ione Fe3+ si riduce a Fe2+ sulla superficie di elettrodo formando PB [22].
I metodi galvanostatici sono basati sugli stessi meccanismi dei precedenti; si applica una
determinata densità di corrente per un certo periodo di tempo, durante il quale il potenziale
di elettrodo cambia. La forza trainante non è quindi mai la stessa e il film che si forma
potrebbe avere forme o strutture differenti se comparate con i metodi che permettono di
controllare il potenziale.
L’interesse per questo composto ha portato alla sintesi di innumerevoli suoi analoghi dove
lo ione Fe3+ viene sostituito da metalli di transizione come Cu [23], Pd [24],In [25],Pt
6
[26], Cr [27], Ni [28],Co [29],V [30], Zn [31], Ga [32], Mn [33]. Oltre alla possibilità di
creare esacianoferrati di metalli misti, quali CuPdHCF [34], CuCoHCF [35], NiPdHCF
[36], NiCoHCF [37], FeRuHCF [38], sono stati sintetizzati di recente anche composti
basati su terre rare [39].
1.1.2 Esacianoferrato di Rame
Il rame esacianoferrato (CuHCF) è uno degli analoghi del Blu di prussia più studiati, la sua
sintesi è riportata in letteratura dalla fine del XIX secolo con cui realizzarono forse la più
antica membrana semipermeabile per studi sugli equilibri osmotici [40]. Come riportato
nell’articolo del 1936 da Keggin e Miles [5] la struttura (Figura1.2) è comune a quella del
PB. La struttura può essere riferita al CuHCF nella forma “solubile” o alla forma “insolu-
bile”. La forma “solubile” possiede una tipica struttura cubica a facce centrate F 4̄3m, in
cui il ferro è legato al carbonio mentre il rame all’azoto (Fe−C−−N−Cu). La forma “in-
solubile” possiede una struttura cubica simile a quella precedentemente descritta, ma con
un quarto dei siti destinati a [Fe(CN)6]
4– non occupati (cella cubica Pm3̄m) e molecole
d’acqua nelle posizione vuote per completare il guscio di coordinazione del Cu [41].
La sostituzione del Fe3+ con Cu2+ produce una struttura distorta e più aperta rispetto al
PB. Questa caratteristica ha fatto crescere l’interesse riguardo a questo composto in quanto
è capace di interagire con un range più ampio di ioni e alla possibilità di sfruttare la coppia
Cu2+/Cu+ per l’elettrocatalisi di molti composti.
feasibility of the electrochemical sodium ion storage in CuHCF
nano-particles in Na2SO4 aqueous solution was investigated for
the cathodic material of rechargeable sodium ion batteries.
Also, the detailed diffusion behavior of sodium ions at each
transition potential was studied using electrochemical imped-
ance spectroscopy and the sodium ion storage mechanism was
discussed according to the X-ray photoelectron spectroscopy
results.
Experimental
Co-precipitated CuHCF nano-particle was synthesized by
simultaneously dropwise addition of 100 mL of 0.2 M CuSO4
and 100 mL of 0.01 K3Fe(CN)6 to 50 mL H2O during constant
stirring. A tawny brown precipitate formed immediately. Aer
sonicating for 30 min, the suspension was allowed to sit for
eight hours. Then the precipitate was ltered, washed with
water, and dried at 80 C for 24 h in air.
The structure of synthesized CuHCF nano-particle was
characterized by powder X-ray diffraction (XRD) obtained with
a Philips X-ray diffractometer equipped with Cu Ka radiation
(l¼ 1.5418 Å). The angular resolution in 2q scans was 0.02 over
a 2q range of 10–90. The morphology of the materials was
investigated using scanning electron microscopy (SEM, JEOL
JSM-6700F) and transmission electron microscopy (TEM, JEM-
2100, 200 kV).
To prepare electrodes, a mixture of 80% wt/wt CuHCF, 15%
wt/wt acetylene black, 5% wt/wt polyvinylidene uoride and
some dimethyl sulfoxide were ground by hand, creating
homogeneous, black slurry. The slurry was spread on carbon
plate current collectors with an area of 1 cm2. The electrodes
were dried in air at 80 C.
The electrochemical performance of the material was
evaluated on a CHI760D workstation. All these electro-
chemical experiments were carried out in a three electrodes
set-up. The above prepared CuHCF electrode was used as the
working electrode. The counter and reference electrodes
were graphite and saturated calomel electrode (SCE),
respectively. 1 mol L1 Na2SO4 aqueous solution was used as
the electrolyte. Cyclic voltammetries (CV) were measured at
different potential scan rates from 2–100 mV s1. Galvano-
static electrochemical charge/discharge analysis was carried
out by a half cell under the potential window of 0–1.1 V vs.
SCE at a current density of 20 mA g1 using graphite as the
counter electrode. Electrochemical impedance spectra (EIS)
were measured at different charging/discharging potentials
to have an insight into the electrochemical insertion/extrac-
tion reactions. To verify the feasibility of the sodium ion
insertion, the surface state of the sample aer the sodium ion
insertion was further analyzed by X-ray photoelectron spec-
troscopy (XPS, ESCALAB 250Xi (Thermo Fisher Scientic
Inc.)).
Results and discussion
The XRD pattern in Fig. 2(a) shows that the synthesized CuHCF
has a hexagonal lattice as has been reported.8–13 As the XRD
pattern obtained is in good agreement with the standard JCPDS
pattern, the synthesized CuHCF is considered to be phase-pure.
As shown in the SEM and TEM images (Fig. 2(b and c)),
the synthesized CuHCF consists of large agglomerations of 50–
100 nm nano-cubic particles.
To evaluate the feasibility of the synthesized CuHCF nano-
powder for sodium ion battery application, its electrochemical
properties were examined by cyclic voltammetry analyses.
Fig. 3(a) shows the CVs of the CuHCF electrode in aqueous
Na2SO4 electrolyte at a scanning rate of 5 mV s
1. It can be
clearly observed that the CVs exhibit a cathodic peak at 0.5 V
and a corresponding anodic peak at 0.7 V respectively, which
may be attributed to the insertion/extraction of sodium into/
from the face-centered cubic Prussian blue crystal lattice of
CuHCF nano-particles. To further evaluate the sodium ion
insertion and extraction mechanism, the CVs at different
scanning rates were conducted, and the relationship between
the peak current density and scanning rate was investigated,
which are presented in Fig. 3(c). It is well known that the rela-
tionship between the peak current density and potential scan-
ning rate indicates two different electrochemical reaction
characteristics, i.e. solid-phase controlled processes or surface
conned charge-transfer processes.9,14–18 Here, the dependence
Fig. 1 Framework of Prussian blue analogues.




























































Figura 1.2: Struttura CuHCF [42]. a0 di circa 10Å
La formula molecolare è generalmente rappresentata come Cu3
II[FeIII(CN)6]2 · xH2O per
la specie ossid ta e K2Cu3
II[FeII(CN)6]2 ·xH2O per l specie ridotta. I risultati ottenuti da
Ayrault et al. [43] [44] mostrano come la forma ridotta del CuHCF sia composta da due
diversi componenti: Cu2
II[FeII(CN)6] e K2Cu
II[Fe(CN)6]. La forma ossidata e la prima
delle due forme ridotte sono state determinate tramite diffrazione di raggi X (XRD), la
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secondo ridotta è rimasta indeterminata in quanto non si riesce ad ottenere un cristallo
singolo.
Il CuHCF fù depositato per la prima volta su un elettrodo di carbone vetroso da Si-
perko e Kuwana [23], che identificarono attraverso voltammetria ciclica il set di picchi a
circa +0,7V corrispondenti all’ossidazione e riduzione del ferro dell’esacianoferrato. Suc-
cessivamente Shankaran [45] osservò un secondo processo elettrochimico a potenziali più
negativi appartenente alla coppia Cu2+/Cu+ confermato più tardi da Makowski [46]. I pro-
cessi redox, come per gli altri esacianoferrati avvengono con la partecipazione di cationi,
anche se, attraverso studi con EQCM e in situ PBD, è stata ipotizzata la partecipazione
di anioni o/e solventi in misura minore [26]. La semi-reazione di riduzione di un film di





1.1.3 Sintesi del Rame esacianoferrato
Le strategie di deposizione del rame esacianoferrato sono per lo più quelle già brevemen-
te descritte nel paragrafo precedente riguardo al Blu di prussia. In generale, per il Cu-
HCF si può fare distinzione tra precipitazione nel “Bulk” della soluzione e precipitazione
preferenziale su un substrato conduttore.
Sintesi in Bulk
• Metodo per precipitazione: Questo metodo risulta il più utilizzato e presenta nume-
rose varianti a seconda dei sali di partenza in soluzione. In generale, la precipitazione
avviene mischiando una soluzione di sali di Cu2+ con una soluzione di ioni esacia-
noferrato(II) o (III) derivanti da sali dei metalli alcalini o da acido ferrocianidrico.
E’ importante fare attenzione al rapporto tra cationi e ioni esacianoferrato che porta,
a seconda dei casi, a composti con differente struttura. La normale procedura con-
siste nell’addizionare le soluzioni dei due sali ad una terza soluzione, in modo da
controllare la stechiometria prescelta.
Partendo da sali di esacianoferrato(III) si ottiene un composto di forma cubica con
formula Cu3
II[FeIII(CN)6]2 che rappresenta la sua forma ossidata. In questa forma si
possono trovare cationi intercalati nella struttura e molecole d’acqua in misura varia-
bile. Partendo da sali di esacianoferrato(II) si ottiene la forma ridotta Cu2
IIFeII(CN)6
che presenta una maggior quantità di cationi intercalati. Usando sali di litio si è in
grado di ottenere il composto puro in questa fase, siccome non si intercalano nella
struttura [43].
• Metodo attraverso Local growth: Per questa via di sintesi si possono seguire due
procedure: i) cristalli di esacianoferrato di un metallo alcalino vengono aggiunti in
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una soluzione concentrata di nitrato di rame o solfato di rame, ii) cristalli di solfato di
rame vengono aggiunti a una soluzione concentrata di esacianoferrato di un metallo
alcalino. Si forma un film insolubile di esacianoferrato attorno al cristallo che cresce
di spessore finchè il solido di partenza non risulta completamente consumato. Con
questo metodo si ottiene una maggior quantità di ioni potassio nel reticolo riuscendo
ad ottenere la fase K2Cu
IIFeII(CN)6 pura.
Al termine di entrambe le sintesi si procede con la decantazione o centrifugazione,
poi il precipitato viene filtrato, lavato e lasciato asciugare. La sintesi in bulk permette di
ottenere maggiori quantità di materiale e viene spesso utilizzata quando è neccessario ot-
tenere una discreta quantità di sostanza. Le polveri ottenute con questa procedura possono
essere utilizzate come modificanti di un substrato conduttore. Alcuni granuli del preci-
pitato possono essere immobilizzati sulla superficie elettrodica attraverso alcune tecniche
che possono andare dalla semplice abrasione, all’utilizzo dei PIGE [47] (elettrodi di gra-
fite impregnati con paraffina), oppure mescolati con polvere di grafite e con un “legante”
nella fabbricazione di un elettrodo di tipo “carbon paste” [48]. Si riportano casi dove si è
utilizzata anche la tecnica di deposizione strato per strato (LBL) [49].
Sintesi su un substrato conduttore
• Soluzione diluita dei sali di partenza [50]:
Un substrato conduttore è immerso in una soluzione contenente lo ione esacianofer-
rato (III), ioni di rame e un elettrolita di supporto composto solitamente da sali di
sodio o di potassio [51]. La deposizione avviene per via potenziodinamica, tramite
cicli di potenziali. La crescita del film può seguire due percorsi: il primo prevede
l’incontro tra Cu2+ con [Fe(CN)6]
3– nel momento in cui il ferricianuro si riduce alla
superficie di elettrodo a Fe(CN)6
4– durante la scansione catodica, mentre il secondo
avviene attraverso il processo di coagulazione che incomincia nell’istante in cui i
due ioni Cu2+ e [Fe(CN)6]
3– si trovano a contatto nella stessa soluzione. Va prestata
attenzione al tempo che passa tra l’inizio dei cicli voltammetrici e il momento in
cui si inserisce l’elettrodo, dal momento che appena l’elettrodo è immerso nella so-
luzione, la deposizione è già in grado di decorrere lentamente al potenziale di OCP.
Anche la concentrazione dei due ioni è un parametro fondamentale, se troppo elevata
la precipitazione nel bulk della soluzione avverrà velocemente e al contrario, se la
concentrazione risultasse essere troppo bassa, il tempo di coagulazione e formazione
del film di CuHCF potrebbe risultare eccessivo. La sintesi a partire da una soluzione
dei sali di partenza ha il vantaggio di poter regolare lo spessore del film. E’ riportato
come CuHCF può essere depositato per via potenziodinamica in soluzioni di cationi
diversi dal potassio [52].
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• Deposizione di Cu metallico e anodizzazione in presenza di [Fe(CN)6]3– [53]
[46] [54]: La precipitazione avviene durante l’ossidazione del film di rame deposi-
tato precedentemente sulla superficie dell’elettrodo, in presenza di [Fe(CN)6]
3–. La
dissoluzione del film può avvenire sia in modo potenziostatico, galvanostatico che
potenziodinamico. Cosi facendo, vicino alla superficie di elettrodo si forma uno stra-
to supersaturo di ione Cu2+ che permette la precipitazione di CuHCF sul materiale
conduttore. Anche in questo procedimento, il tempo tra l’applicazione del potenziale
e l’immersione dell’elettrodo deve essere ridotto al minimo. Il vantaggio di questo
metodo è l’ottenimento di un film di spessore apprezzabile in breve tempo con lo
svantaggio di avere meno riproducibilità rispetto ad altre metodiche.
• Deposizione a circuito aperto: Nessun potenziale viene applicato all’elettrodo di
lavoro e la deposizione avviene spontaneamente sulla superficie di elettrodo. La
sintesi avviene solamente per coagulazione e può essere eseguita attraverso diverse
metodiche; il substrato conduttore può essere immerso in una soluzione dei due sali
di partenza per un determinato periodo di tempo, oppure si può immergere l’elettrodo
in una soluzione di [Fe(CN)6]
3– previa deposizione di un film di rame metallico sullo
stesso.
1.1.4 Caratterizzazione chimica, elettrochimica e morfologica
Gli esacianoferrati dei metalli di transizione possono essere caratterizzati attraverso nume-
rose tecniche. Di seguito si fornisce una panoramica di quelle più utilizzate, corredata dai
riferimenti in letteratura.
Caratterizzazione elettrochimica
Per caratterizzare il campione in modo elettrochimico è neccessario ancorarlo ad un sup-
porto conduttore nei modi descritti nei paragrafi precedenti.
Processi redox Studiare i processi redox all’interno del film è sicuramente il metodo di
caratterizzazione più utilizzato, il quale vanta velocità e semplicità di esecuzione.
Polarizzando l’elettrodo sul quale è ancorato l’esacianoferrato si stimolano le rea-
zioni redox all’interno del solido che avvenendo a potenziali ben precisi, permettono
il riconoscimento dell’esacianoferrato. La tecnica più utilizzata è la voltammetria
ciclica (CV), il cui responso consiste in un voltammogramma con una forma carat-
teristica che cambia in base al tipo di catione presente nella soluzione [52]. In alcuni
casi cationi troppo voluminosi inibiscono l’attività elettrochimica, in quanto incapaci
di intercalarsi nel reticolo.
Proprità elettrocromiche Alcuni esacianoferrati assumono colorazioni diverse cambian-
do lo stato di ossidazione dei centri metallici. La spettroelettrochimica è una tecnica
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molto usata per studiare il cambiamento di colorazione di un film di esacianoferrato.
La tecnica permette di ottenere contemporaneamente l’informazione elettrochimi-
ca e spettroscopica: l’elettrodo col film di esacianoferrato è tenuto sotto potenziale
controllato mentre si effettuano misurazioni spettroscopiche direttamente sulla su-
perficie elettrodica. Questa tecnica è in grado di monitorare la soluzione ricavando
informazioni sulle specie coinvolte nei processi redox dell’esacianoferrato. Le tec-
niche spettrocopiche comunemente impiegate sono la spettroscopie IR, la spettro-
scopia Raman e l’UV-visibile. Un buon articolo riassuntivo sull’argomento è stato
scritto da De Tacconi et al. [55].
Flussi ionici Il flussio di ioni intercalati ed espulsi dalla struttura degli esacianoferrati
può essere monitorato mediante l’impiego della bilancia elettrochimica a cristallo di
quarzo (EQCM) [26], la spettroscopia di impedenza in corrente alternata (ACIS) [56]
o la tecnica Probe Beam Detection(PBD) [26].
Caratterizzazione Morfologia
Per la caratterizzare la morfologia degli esacianoferrati vengono comunemente utilizzate
la microscopia a forza atomica (AFM) [57] e la microscopia a scansione elettronica (SEM)
[41].
Caratterizzazione chimica
Natura e forza dei legami chimici, struttura e intorno chimico dei metalli Per ricavare
informazioni a livello strutturale sugli esacianoferrati la tecnica a diffrazione di rag-
gi X (XRD) è la più comune, sopratutto se applicata a campioni con un alto grado
di cristallinità. Le tecniche spettroscopiche di assorbimento di raggi X, XANES
ed EXAFS, consentono di ottenere informazioni sull’intorno chimico dei metalli di
transizione contenuti nella struttura degli esacianoferrati. La spettroscopia XPS è
utilizzata per sondare la natura dei legami chimici, mentre le spettroscopie IR e Ra-
man sono utilizzate per monitorare il segnale CN che può fornire indirettamente
informazioni riguardo a cambiamenti strutturali.
Composizione elementare La composizione elementare dell’esacianoferrato è determi-
nata principalmente tramite tecniche di spettroscopia atomica che consentono di ot-
tenere delle misurazioni più accurate, visto che l’intero campione è portato in so-
luzione ed analizzato. Si utilizza anche la spettroscopia fotoelettronica a raggi X
(XPS) [58] [23] che analizza i primi strati atomici, poichè solo gli elettroni eccitati
in prossimità della superficie riescono a fuoriuscire dal campione senza subire in-
terazioni e perdità dell’informazione che trasportano. Di frequente i microscopi a
scansione elettronica sono equipaggiati per eseguire analisi di dispersione di ener-
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gia a raggi X (EDX), che fornisce l’analisi elementare di uno spessore limitato della
superficie del materiale [41].
1.2 Substrati conduttori carboniosi
Si vuole fornire in questo paragrafo una breve introduzione ai substrati conduttori carbo-
niosi che sono stati utilizzati nel corso del lavoro di tesi.
1.2.1 Elettrodi al carbone vetroso (GC)
I principali materiali utilizzati come materiali per elettrodi oltre ai metalli nobili, come pla-
tino, oro e argento, sono i materiali carboniosi. Elettrodi di carbonio e grafite sono utilizzati
come elettrodi di lavoro principalmente nel range dei potenziali anodici, dove sono ritenuti
inerti per la riduzione dello ione ossonio H3O
+ che all’elettrodo GC ha un potenziale di
riduzione standard E◦ = −2.10V Vs. NHE e possono essere usati sia come elettrodi ro-
tanti che stazionari [59]. Le tipologie più utilizzate sono quelle degli elettrodi al carbone
vetroso (GC) e a pasta di carbonio (CPE). Gli elettrodi al carbone vetroso vantano una bas-
sa resistenza elettrica, un’elevata resistenza ad agenti chimici e impermeabilità ai gas e ai
liquidi [60]. La produzione avviene attraverso la pirolisi di resine termoindurenti, dove tra
le più utilizzate si trovano quelle di tipo poliuretanico e fenolo-formaldeide [60]. Dal punto
di vista strutturale questo materiale risulta completamente in configurazione sp2 e la forma
più accreditata è quella proposta da Jenkins e Kawamura [61], a forma di nastri intrecciati
(Figura1.3). Il fondamento su cui è basata assume che ci sia un effetto memoria e che
la struttura del prodotto finale sia basata su quella del precursore polimerico di partenza.
Il modello proposto non riesce tuttavia a spiegare aspetti come l’alta impermeabilità e la
bassa reattività, visto che la struttura così descritta risulterebbe porosa e con molti atomi ai
bordi più reattivi degli atomi di carbonio sul piano. Ulteriori studi hanno suggerito come
tale materiale abbia una struttura relazionata con i fullereni [62]. Le caratteristiche possono
cambiare in base alle materie prime utilizzate ed alcuni studi sono riportati in letteratura
per confrontare il comportamento di elettrodi sintetizzati da produttori diversi [63].
1.2.2 Fogli di grafite
La grafite in fogli è una delle forme più utilizzate di questo materiale. La produzione
consiste nel trattare la grafite naturale in fiocchi con agenti ossidanti come acido nitrico
e acido solforico che intercalano all’interno della grafite. Scaldando ad alte temperature,
le molecole intercalate nei cristalli di grafite formano un gas che espandendosi separa gli
strati. I fiocchi espansi sono compressi in forma di fogli flessibili e possono essere formati
e tagliati in varie forme [64].
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carbon heat treated at 2000C (Mildner and Carpenter 1982). A different model for
the structure of glassy carbon was put forward by Jenkins and colleagues (Jenkins
and Kawamura 1971, 1976, Jenkins et al. 1972). This model, illustrated in figure 1, is
based on the assumption that the molecular orientation of the polymeric precursor
material is memorized to some extent after carbonization. Thus, the structure bears
some resemblance to that of a polymer, in which the ‘fibrils’ are very narrow, curved
and twisted ribbons of graphitic carbon. The Jenkins–Kawamura model has been
quite widely accepted, but appears to be deficient in a number of aspects. For
example, a structure such as that shown in figure 1, with many conjoined micropores,
would be expected to be permeable to gases, whereas we know that glassy carbons
are highly impermeable. The structure also has a high proportion of edge atoms,
which are known to have a relatively high reactivity compared with ‘in-plane’ carbon
atoms. This is inconsistent with the known low reactivity of glassy carbon, men-
tioned above. Recently, Russian workers have proposed a model for glassy carbon
which incorporates carbyne-like chains (Pesin 2002, Pesin and Baitinger 2002). This
model was based partly on a consideration of the electronic properties of glassy
carbon but, as the authors themselves accept, there is no direct experimental support
for their structure.
The discovery of the fullerenes (Kroto et al. 1985, Krätschmer et al. 1990) and
subsequently of related structures such as carbon nanotubes (Iijima 1991) and nano-
particles (Harris 1999) has demonstrated that sp2-bonded carbons containing non-
six-membered rings can be highly stable. This led the present author and colleagues
to explore the possibility that non-graphitizing carbons may have structures related
to those of the fullerenes. Detailed studies of non-graphitizing carbons prepared by
Figure 1. The Jenkins–Kawamura model of glassy carbon. La and Lc are the lengths of the
graphitic domains perpendicular and parallel to the graphite c axis. Reproduced from
Jenkins, G. M., and Kawamura, K., 1971, Nature, 231, 175, with permission of Nature
Publishing Group.
3160 P. J. F. Harris
Figura 1.3: Modello proposto da Jenkins–Kawamura. La appresenta la lung zza degli strati grafitici
mentre Lc lo spessore [62].
1.3 Applicazioni analitiche e tecnologiche
1.3.1 Sensoristica
Gli analoghi del Blu di prussia si prestano bene ad essere utilizzati come modificanti chimi-
ci per abbassare i valori di sovratensione (η) sperimentati dalla maggiorparte degli analiti
elettroattivi. Le coppie edox disponibili n lla struttura del CuHCF (Cu2+/Cu+ e Fe3+/Fe2+)
facilitano il trasferimento elettronico tra elettrodo e numerosi analiti. Elettrodi modifica-
ti con CuHCF sono stati utilizzati ella determinazion mperometrica del H2O2, nella
determinazione della cisteina, dell’ascorbato [56] e nell’ossidazione della dopamina [65].
Tani et al. [66] hanno misurato la risposta potenziometrica di una me brana di CuHCF nei
confronti di alcuni metalli alcalini, metalli pesanti e ioni ammonio. E’ documentata anche
un’applicazione come membrana sensibile ai gas di ammoniaca [67].
1.3.2 Rimozione di cationi
Grazie alle proprietà di scambio ionico gli analoghi del blu di prussia possono essere uti-
lizzati per rimuovere cationi da ambienti acquosi, intercalandoli nella struttura zeolitica.
La selettività mostrata verso lo ione cesio, li ha promossi nei materiali più studiati per la
decontaminazione dell’isotopo radioattivo 137Cs. E’ stato riportato come il CuHCF possie-
da una maggiore capacità di assorbimento rispetto al PB e una maggior stabilità in un più
ampio range di pH [68]. Risulta di potenziale interesse anche nei confronti del tallio [69],
del palladio [70] e di altri metalli preziosi [71].
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1.3.3 Batterie
La capacità di intercalare ioni all’interno della struttura è una caratteristica sfruttata anche
nel campo delle batterie, utilizzando gli esacianoferrati come catodi o anodi. E’ stabilito
come il rame esacianoferrato possieda una struttura sufficientemente più aperta rispetto al
PB [72] [73] da permettere un flusso di entrata e uscita migliore nei confronti di un gruppo
più grande di cationi. Il suo utilizzo con ioni litio e sodio è riportato in letteratura [42] e si
ritrovano alcune applicazioni come materiale ospitante per cationi divalenti [74] e trivalenti
[75]. Se lo ione ospitato è in grado di trasportare due o più cariche, si aumenta l’energia
immagazzinata all’interno della struttura il chè rappresenta un vantaggio in confronto alle
batterie con cationi monovalenti.
1.3.4 Supercapacitori
I supercapacitori di tipo asimmetrico rappresentano solamente una delle configurazioni
disponibili in cui è possibile assemblare un supercapacitore. I due elettrodi da cui sono
composti sono differenti l’un l’altro e solitamente un elettrodo è di tipo carbonioso con un
comportamento puramente capacitivo, mentre l’altro presenta in superficie un modificante
faradico. Questo sistema riesce ad incrementare la densità di energia grazie alle reazioni di
ossidoriduzione che avvengono all’elettrodo faradico e ad aumentare il voltaggio tra i due
elettrodi. Se ne riporta un esempio che prevede l’utilizzo di CuHCF [76].
1.3.5 Altre applicazioni
Si riportano alcune applicazioni dove il CuHCF è utilizzato in campo foto-elettrochimico
[77] e nella progettazione di composti che presentano una magnetizzazione spontanea ad




Questo lavoro di tesi si inserisce all’interno degli studi sull’esacianoferrato di rame (Cu-
HCF), uno dei più importanti analoghi del blu di prussia, volgendosi ad approfondire e
chiarire il metodo di deposizione elettrochimica “a due step”: deposizione di Cu metallico
e anodizzazione in presenza di [Fe(CN)6]
3–, descritto nella parte introduttiva. Il metodo
porta con sè alcuni vantaggi, tra i quali la breve durata degli steps e l’alto rapporto tra ma-
teriale depositato e tempo di deposizione. I metodi “a uno step” hanno il vantaggio di poter
controllare lo spessore del film, tuttavia il processo di sintesi dello stesso impiega tempi
maggiori rispetto ai metodi studiati. Ciò giustifica l’interesse nell’approfondimento e nel
perfezionamento del metodo “a due step” come metodo alternativo. Durante lo studio si
è cercato di ottenere due distinti protocolli di sintesi, metodo A e metodo B, che potesse-
ro essere riproducibili e portassero all’ottenimento di ciclovoltammogrammi caratteristici
differenti. La diversità nella forma del voltammogramma indica che i prodotti ottenuti con-
tengono differenze a livello strutturale. I due metodi A e B sono stati studiati verificando la
reversibilità dell’intercalazione ed espulsione di cationi, quali Na+,K+ ,Mg2+ ,Al3+ e Cs+,
determinando le proprietà elettrocatalitiche verso H2O2 e testando i film depositati su fogli




3.1 Pulizia delle Superfici Elettrodiche
Nel caso più comune le attività di ricerca che riguardano prove di deposizione elettrochi-
mica vengono realizzate su elettrodi con una bassa corrente capacitiva e riutilizzabili, tra
questi vi sono i materiali carboniosi e metalli come oro, argento e platino. La neccessità di
riportare la superficie di elettrodo sempre alla stessa condizione di partenza risulta evidente
e per questo ogni tipo di materiale ha bisogno di un preciso protocollo di pretrattamento. La
pulizia ha quindi lo scopo di cancellare le possibili tracce di precedenti utilizzi e di fornire
alla superficie esposta una microstruttura rinnovata [79]. Può capitare tuttavia, di utilizza-
re substrati conduttori che difficilmente possono essere riutilizzati o che non neccessitano
di pretrattamenti, come ad esempio la grafite in fogli. La verifica del grado di pulizia è
effettuato tramite la registrazione di una CV in elettrolita di supporto dove la presenza di
contaminanti elettroattivi è resa evidente dalla presenza di picchi di ossidazione/riduzione.
3.1.1 Materiali, Sostanze e Strumentazione
I materiali, le sostanze e la strumentazione utilizzata sono riportati in tabella 3.1.
3.1.2 Elettrodo al carbone vetroso (GCE)
Suppondendo l’utilizzo di un elettrodo al carbone vetroso (Figura 3.1b) non rovinato ed in
buone condizioni, la pulizia viene effettuata eliminando il deposito visibile ad occhio nudo
strofinando con normale carta da laboratorio e grattando successivamente con carta abra-
siva al carburo di silicio grana P 4000. L’atto dello strofinio viene eseguito disegnando un
otto fino a che la superficie non si presenta lucida a specchio e si risciacqua accuratamente.
A questo punto la superficie risulta già lucida ad occhio nudo, ma è preferibile continuare
ad abradere con una grana ancora più fine, sopratutto nel caso in cui i campioni debbano es-
sere sottoposti ad analisi morfologiche. Si utilizza a tale scopo polvere di allumina (Al2O3)
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Controelettrodo Filo di Pt GoodFellow














abrasiva SiC P4000 Remet
0.05µm inumidita sul panno per lucidatura. I residui di allumina vengono eliminati tramite
bagno ad ultrasuoni per 5 minuti. Il trattamento con allumina può presentare dei problemi
se tra il cilindro di carbone vetroso e il supporto di teflon esterno non esiste una perfetta
aderenza. L’allumina potrebbe inserirsi tra i due materiali e creare interferenza anche dopo
un accurata pulizia e trattamento in bagno ad ultrasuoni. L’elettrodo infine viene trattato
tramite voltammetria ciclica in H2SO4 0,1M a 50 mV/s, tra −0.2 e +1.05V fino all’ot-
tenimento di un voltammogramma stabile (Figura 3.1a). Quest’ultimo trattamento oltre a
rappresentare il CV del grado di pulizia, funzionalizza la superficie aiutando la creazio-
ne di vari gruppi funzionali carbonio-ossigeno caratteristici di questi materiali [79]. Nel
caso si notassero tracce di contaminanti elettroattivi provenienti da precedenti deposizioni
di CuHCF è efficace un risciacquo in soluzione di idrossidi come NaOH o ancora meglio
LiOH.
3.1.3 Foglio di grafite
I campioni vengono ricavati tagliando dei rettangoli da un foglio di grafite A4 aventi una
larghezza di 5 mm e un’altezza tale da permettere l’applicazione di uno strato di scotch
e lasciare sufficiente spazio per la creazione del contatto che collegherà il campione allo
strumento (tramite un morsetto). Lo strato di scotch serve a delimitare la superficie dove
avviene la deposizione e viene posizionato in modo da creare un quadrato con un lato
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Figura 3.1: (a) Responso di una voltammetria ciclica eseguita su di un elettrodo al carbone vetroso
in soluzione H2SO4 0,1M. A sinistra (b), l’immagine con le specifiche dell’elettrodo a carbone vetroso
utilizzato.
di 5mm. Per quanto riguarda i pretrattamenti, in base ai CV sperimentali ottenuti si è
appurato come il trattamento del foglio di grafite tramite abrasione della superficie e cicli
voltammetrici in H2SO4 0,1M non apporti miglioramenti, contrariamente favorisce una
scarsa riproducibilità nella deposizione.
Figura 3.2: In figura è mostrato il formato in cui è stato preparato il foglio di grafite. L’area col deposito è
un quadrato 5x5mm.
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3.2 Elettrodeposizione di Rame Esacianoferrato e Carat-
terizzazione elettrochimica
Per i processi di elettrodeposizione e caratterizzazione elettrochimica sono state utilizzate
le tecniche della Voltammetria ciclica (CV)(3.3.2) e Cronoamperometria(3.3.1).
3.2.1 Materiali, Sostanze e Strumentazione
I materiali, le sostanze e la strumentazione utilizzata sono riportati in tabella 3.2.
3.2.2 Soluzione diluita dei sali di partenza
Questa sintesi avviene tramite un singolo step di deposizione di durata variabile a seconda
dello spessore del film che si vuole raggiungere. L’elettrodo viene immerso in una solu-
zione deareata di 0,1M KCl e 0,1M HCl, contenente 0,05mM K3[Fe(CN)6] e 0,065mM
di CuCl2. Si procede applicando 130 cicli voltammetrici tra 0.0V e 1.05V alla velocità di
20mV/s. Nel caso di potenziostati più datati in cui la sensibilità A/V non si autoregola,
utilizzando un elettrodo al carbone vetroso con diametro 3mm è sufficiente impostare un
valore di 1e−5.
3.2.3 Deposizione di Cu metallico e anodizzazione in presenza dello
ione ferricianuro
Per questa tipologia di sintesi che prevedere due step consecutivi sono state scelti due
protocolli dove le condizioni operative di entrambi sono stati definiti nel corso di numerosi
esperimenti sondando un ampio range di potenziali e tempi di applicazione.
• Potenziali estremi e tempi di applicazione BREVI (Metodo B): 1◦step-Deposizione
del film di rame metallico: In questo passaggio viene utilizzata una soluzione di
CuSO4 0,05M in K2SO4 0,05M. Una volta montata l’apparecchiatura completa di
contro-elettrodo, elettrodo di riferimento ed elettrodo di lavoro, si deposita utiliz-
zando la cronoamperometria applicando un potenziale -1V per 4secondi. 2◦step-
Dissoluzione del film di rame e successiva precipitazione del sale poco solubile
(CuHCF) alla superficie di elettrodo: Gli elettrodi sciacquati accuratamente ven-
gono ora immersi in una soluzione 1mM K3Fe(CN)6 + K2SO4 0,25M. Utilizzan-
do la cronoamperometria si applica un potenziale di 1V per 15secondi dove si os-
serva un brusco calo di corrente dovuto alla formazione di CuHCF sulla superficie
dell’elettrodo.
• Potenziali medi e tempi di applicazione LUNGHI (Metodo A): 1◦step-Deposizione
del film di rame metallico: Anche per questo passaggio viene utilizzata una soluzio-
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ne di CuSO4 0,05M in K2SO4 0,05M. Una volta montata l’apparecchiatura com-
pleta di contro-elettrodo, elettrodo di riferimento ed elettrodo di lavoro, si deposi-
ta utilizzando la cronoamperometria applicando un potenziale -0,8V per 20secondi.
2◦step-Dissoluzione del film di rame e successiva precipitazione del sale poco so-
lubile(CuHCF) alla superficie di elettrodo: Gli elettrodi sciacquati accuratamente
vengono ora immersi in una soluzione 1mM K3Fe(CN)6 + K2SO40,25M. Utiliz-
zando la cronoamperometria si applica un potenziale di 0,6V per 300secondi dove si
osserva un brusco calo di corrente dovuto alla formazione di CuHCF sulla superficie
dell’elettrodo. Dopo mediamente 40 secondi è normale osservare la precipitazione
in bulk rappresentata da una scia di precipitato che si muove dall’elettrodo verso la
soluzione.
3.2.4 Caratterizzazione elettrochimica
La caratterizzazione dei film di CuHCF viene eseguita tramite voltammetria ciclica in solu-
zione di KNO3 0,1M con la stessa configurazione strumentale utilizzata per la deposizione.
Partendo dal potenziale di OCP, si fa ciclare il potenziale da -0,2V a 1.05V. Normalmente
si esegueno 15 cicli voltammetrici.
3.3 Tecniche elettrochimiche utilizzate
3.3.1 Cronoamperometria
La cronoamperometria è una tecnica elettrochimica di tipo potenziostatico. La tecnica pre-
vede un elettrodo di lavoro immerso in una soluzione quiescente contenente una generica
coppia redox. Quando il potenziale applicato all’elettrodo di lavoro è uguale a quello di
equilibrio della coppia redox in soluzione (EWE = Eeq), non si nota alcun passaggio di cor-
rente, siccome le due reazioni opposte proseguo alla stessa velocità. Dal momento che il
potenziale che si applica all’elettrodo di lavoro è diverso da Eeq, si osserva un aumento pro-
gressivo della corrente che può essere dovuta sia dall’ossidazione (corrente anodica, ia) sia
dalla riduzione (corrente catodica, ic) della coppia redox in soluzione. Applicando quindi
un opportuno potenziale (E1) e supponendo che in soluzione sia presente la specie Aox, si
può registrare la corrente di scarica. In soluzione non agitata, l’applicazione del potenziale
fa in modo che la concentrazione di Aox adiacente alla superficie di elettrodo diminuisca
velocemente, e con essa anche la corrente faradica. Dopo che la specie Aox vicino all’elet-
trodo è stata consumata, si crea un gradiente di concentrazione, che provoca una diffusione
spontanea della specia Aox verso l’elettrodo. Poichè la soluzione è in quiete e la riduzio-
ne continua ad avvenire, la specie Aox dovrà diffondere da distanze sempre più lontane:
questo provoca una diminuizione costante di corrente rispetto al valore di partenza, fino a
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raggiungere un valore costante. La corrente associata al processo decade in funzione del
reciproco della radice quadrata del tempo, come descritto dalla legge di Cottrell:
i(t) = nFAD1/20 Cbπ
−1/2t−1/2 (3.1)
In cui:
n numero di elettroni scambiati
F costante di Faraday
A area della superficie elettrodica (cm2)
D0 coefficiente di diffusione della specie attiva (cm2/s)
Cb concentrazione dell’analita nel bulk della soluzione (mol/L)
Sapendo il valore del coefficiente di diffuzione e controllando la corrente circolante si
possono alternativamente ricavare il valore della superficie elettrodica A o il valore della
concentrazione dell’analita. Il responso è rappresentato da un grafico corrente-tempo. La
tecnica appena descritta è utilizzata durante le prove di elettrocatalisi per monitorare la
scarica dell’analita all’elettrodo.
3.3.2 Voltammetria ciclica (CV)
La voltammetria ciclica è una tecnica voltammetrica che rappresenta un’evoluzione della
LSV(Linear Sweep Voltammetry). L’elettrodo di lavoro è immerso in una soluzione non
agitata, dove il potenziale viene fatto variare nel tempo secondo un caratteristico diagram-
ma triangolare, in modo da indurre prima l’ossidazione e poi la riduzione (o viceversa)
di una determinata specie elettroattiva. La curva corrente-tensione che si ottiene, ha un
particolare andamento a ciclo chiuso, la cui forma varia sensibilmente in relazione alla re-
versibilità del sistema redox. Un sistema sostanzialmente reversibile produce un tracciato
dove il picco anodico ed il picco catodico sono distanziati di una quantità praticamente
uguale a:
∆Ep = Epa−Epc ' 0.059/n (3.2)
dove n = numero di elettroni coinvolti
Più il sistema si comporta in modo irreversibile e maggiore risulta il ∆E. E’ possibile rica-
vare sia il potenziale standard (E◦) che il potenziale di mezz’onda(E1/2); Si può dimostrare
che:
E◦ ' E1/2 ' (Epa +Epc)/2 (3.3)
La corrente di picco IP può essere espressa in funzione della velocità di scansione tramite
l’equazione di Randles-Sevcik, che a 298,15 K si può approssimare a:
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IP = 2,686∗105 ∗n3/2AD1/2Cv1/2 (3.4)
dove:
C concentrazione dell’analita in soluzione [mol/cm3]
v velocità di scansione del potenziale [V/s]
D coefficiente di diffusione dell’analita [cm2/s]
A area elettrodica [cm]
n numero di elettroni scambiati
IP intensità della corrente di picco [A]
Da questa equazione è possibile calcolare il coefficiente di diffusione dell’analita conoscen-
do la sua concentrazione e viceversa. Avendo un facile accesso al valore di ∆E che rappre-
senta un utile parametro di reversibilità del sistema, si comprende l’importanza di questa
tecnica nello studio delle reazioni elettrodiche, mentre il suo impiego in analisi quantita-
tiva è secondario, in quanto altre tecniche forniscono prestazioni migliori. Questa tecnica
è molto utilizzata non solo nello studio di specie redox disperse in soluzione, ma anche di
solidi immobilizzati sulla superficie di elettrodo. Le caratterizzazioni elettrochimiche, per
i film di CuHCF sono state eseguite tramite questa tecnica.
3.4 Catterizzazione chimica e morfologica
3.4.1 Spettroscopia XANES
La spettroscopia XANES, dall’inglese X-ray absorption near edge structure è un tipo di
spettroscopia di assorbimento di raggi X (XAS). Lo spettro XAS ha origine da una combi-
nazione di effetti legati ad un elettrone espulso da un livello interno (elettrone di core) che
produce lo spettro in figura 3.3b. Lo spettro consta di due parti: la parte XANES che si
estende da prima della soglia a 60-100 eV dopo la soglia e la parte EXAFS che si estende
fino alla fine dello spettro. La parte XANES è un utile strumento per ottenere informazioni
riguardo alla carica effettiva del sito selezionato e al contenuto elettronico e strutturale.
Le misure possono essere eseguite su campioni che si presentano come solidi cristallini o
amorfi, liquidi, gas, e soluzioni.
3.4.2 SEM-EDX
Il microscopio a scansione elettronica o SEM, dall’inglese “Scanning electron microsco-
pe” è una tipologia di microscopio elettronico. L’immagine viene acquisita colpendo il
campione con un fascio di elettroni primari focalizzati, procedendo ad una scansione di
una piccola zona rettangolare. Quando il fascio di elettroni primari colpisce il campione,
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vengono emesse numerose particelle tra cui gli elettroni secondari. Questi elettroni secon-
dari vengono catturati da un rivelatore apposito e convertiti in impulsi elettrici. Il potere di
risoluzione parte dai 5nm fino a 1nm negli strumenti più avanzati. Il campione è contenuto
in una camera sotto alto vuoto (10−5 Torr) per aumentare il libero cammino medio degli
elettroni ed evitare fenomeni di diffusioni a causa di interazioni aria-elettrone. Inoltre, il
campione deve condurre l’elettricità o essere metallizzato; in caso contrario, la produzio-
ne di cariche elettrostatiche disturberebbero la rivelazione degli elettroni secondari. Uno
schema è rappresentato in figura 3.3a.
La spettroscopia a dispersione di energia EDX (energy dispersive X-ray spectrosco-
py) sfrutta l’emissione caratteristica di raggi X generati dal fascio di elettroni accelera-
to incidente sul campione. Questa tecnica riesce a riconoscere gli elementi chimici che
costituiscono il campione e in accoppiata con un microscopio SEM può combinare la
caratterizzazione morfologica con quella composizionale.
Lo strumento utilizzato per tutti i campioni è un EVO 50 EP (ZEISS) Scanning Electron
Microscope (SEM) con una sonda per microanalisi OXFORD INCA 350 EDS per studiare
la composizione elementare locale. La tensione di accelerazione utilizzata è 20KeV e non








Figura 3.3: Schema generale di un microscopio elettronico SEM. Un esempio di spettro di assorbimento di
raggiX. Si notare la suddivisione dello spettro nelle due parti XANES ed EXAFS.
3.5 Applicazioni analitiche e tecnologiche
3.5.1 Materiali, Sostanze e Strumentazione
I materiali, le sostanze e la strumentazione utilizzata sono riportati in tabella 3.3.
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Cesio nitrato CsNO3 Sigma-Aldrich
3.5.2 Determinazione cronoamperometrica dell’acqua ossigenata
La determinazione dell’H2O2 è stata eseguita in riduzione tramite cronoamperometria in
una soluzione di PBS 0,1M a pH = 5,5, applicando un potenziale di 0.0V vs. SCE. Prima
di eseguire le aggiunte di analita, si è aspettato che il valore di corrente raggiungesse un
valore stabile. L’elettrodo modificato con il CuHCF-metodoA è stato mantenuto al poten-
ziale di lavoro per 2200 secondi prima di effettuare la le aggiunte, mentre per l’elettrodo
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con CuHCF-metodoB sono risultati sufficienti 400 secondi. Le aggiunte effettuate con-
sistono in aliquote (cinque da 50µL e altre cinque da 100µL) di una soluzione 1mM di
H2O2 in 20 mL di soluzione tampone. Il segnale registrato è una corrente di riduzione. La
soluzione di H2O2 diluita è stata preparata dalla soluzione commeciale riportata in tabella
3.3, mentre la soluzione PBS 0,1M è stata preparata a partire da KH2PO4, portando a pH
5,5 tramite delle aggiunte di una soluzione di KOH.
3.5.3 Capacità di scambio cationico
Test di intercalazione ed estrazione di vari cationi
Un elettrodo modificato con CuHCF viene immerso in soluzione di KNO3 0,1M ed ese-
guita una voltammetria ciclica. L’elettrodo viene risciacquato e asciugato attentamente im-
mergendolo poi nella soluzione 0,1M del catione in esame. Registrato il voltammogramma
si cambia la soluzione immergendo nuovamente l’elettrodo nella soluzione di KNO3 0,1M
per registrare il cicliovoltammogramma finale. Tutte le scansioni sono terminate al poten-
ziale di 0,0V , ottenendo così un film in forma ridotta con ioni intercalati nella struttura. I
tre CV fornisco dati relativi al processo di intercalazione ed espulsione degli esacianoferrati
di rame ottenuto con i metodi A e B rispetto al catione utilizzato.
Dipendenza dalla concentrazione del catione
Gli elettrodi al carbone vetroso modificati con i film di CuHCF-metodoA e CuHCF-metodoB
vengono immersi in soluzioni di nitrati di Na, K, Cs, Mg, Al a tre differenti concentrazio-
ne, 0,01M, 0,1M e 1M, registrando tramite la voltammetria ciclica i voltammogrammi fino
all’ottenimento di una forma stabile.
Dipendenza dalla velocità di scansione
Gli elettrodi GC modificati con i film di CuHCF-metodoA e CuHCF-metodoB vengono im-
mersi in soluzione KNO3 0,1M e si registrano i ciclovoltammogrammi a diverse velocità di
scanzione: 500mV, 200mV, 50mV, 20mV, 5mV. La scansione viene fermata (al potenziale
di 0,0V) una volte che si ottiene forma stabile del voltammogramma.
3.5.4 Modificante per supercapacitore asimmetrico
I campioni per questo test consistono in un foglio di grafite modificato con CuHCF in
entrambi i metodi A e B. Ottenuti i campioni sono stati eseguiti cicli di carica e scarica
galvanostatica (GCD) ad una corrente imposta di 10µA in una finestra di potenziale tra 0 e
0,4 V rispetto ad un foglio di grafite nudo (a sua volta ∼ 0,3V vs. SCE). Il setup utilizzato
è quello a due elettrodi con un catodo e un anodo.
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3.6 Trattamento dei dati
Tutti i grafici sono stati rappresentati utilizzando il software OriginPro 9.0. L’elaborazione





4.1 Elettrodeposizione di Rame Esacianoferrato e Carat-
terizzazione elettrochimica
4.1.1 Soluzione diluita dei sali di partenza
Film di CuHCF depositati con questa metodica sono già stati studiati dal nostro gruppo
di ricerca [51] [41]. Ripetere la procedura ci permette di riottenere i voltammogrammi
caratteristici per confrontarli con i film che si otterranno con le deposizioni del tipo “a due
step”.
Deposizione
Il film è stato ottenuto come da procedura riportata nel capitolo 3.2.2. In figura 4.1a sono
rappresentati i 256 cicli voltammetrici del processo di deposizione alla velocità di scan-
sione di 20mV/s. I picchi a circa 0,65V corrispondono alla coppia Fe2+/Fe3+ del ferro
carbonio-coordinato del CuHCF depositato sull’elettrodo. La presenza di questo segnale
e l’aumento costante della sua intensità di corrente sono un chiaro segnale della crescita
della membrana elettroattiva. L’assenza di una coppia di picchi a circa 0,25−0,35V , carat-
teristici della coppia redox [Fe(CN)6]3
– / [Fe(CN)6]4
– (anioni liberi in soluzione), indica
come la cinetica di reazione tra lo ione rame e l’anione ferricianuro sia veloce.
Caratterizzazione elettrochimica
Osservando la CV della caratterizzazione in figura 4.1b si nota un picco di ossidazione a
circa +0,45V vs. SCE, il quale è probabilmente collegato al picco di riduzione a circa
0,0V e attribuito alla coppia Cu2+/Cu+. Sono visibili i picchi di andata e ritorno a 0,65V
del Ferro carbonio-coordinato e un’ulteriore coppia a ∼ 0,95V della quale non è chiara
l’appartenenza.
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Figura 4.1: In a) è rappresentato il voltammogramma della deposizione. In b) la caratterizzazione del film
ottenuto in KNO3 0,1M, 50mV/s.
4.1.2 Deposizione di Cu metallico e anodizzazione in presenza dello
ione ferricianuro
La deposizione tramite questa tecnica è stata studiata a fondo. Dopo numerosi tentativi di
deposizione (non riportati) sono stati individuati due protocolli riproducibili che conducono
a due voltammogrammi differenti. Le due procedure vengono identificate come Metodo A




Questa procedura prevede il mantenimento in immersione dell’elettrodo per tempi più lun-
ghi, ma con potenziali meno estremi rispetto al “metodo B”. Il primo step, ovvero la de-
posizione del Cu0, avviene per via potenziostatica a −0,8V vs. SCE per una durata di 20
secondi (figura 4.2b). E’ bene notare come per questo metodo la quantità di rame metalli-
co depositata sia superiore a quella del metodo B. Il secondo step prevede la dissoluzione
del film di rame per via potenziostatica ad un potenziale di +0,6V per 300secondi (fi-
gura 4.2c). La deposizione è stata eseguita utilizzando anche il ferrocianuro di potassio
K4Fe(CN)6 durante il secondo step come mostrano i grafici relativi in figura 4.3.
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Figura 4.2: a) Il grafico rappresenta il CV di caratterizzazione in KNO3 0,1M del film CuHCF-metodoA
dopo i due step di deposizione. b) Cronoamperogramma del processo di deposizione del rame metallico
(-0,8V, 20 secondi) in soluzione di CuSO4 0,05M + K2SO4 0,05M. c) Cronoamperogramma del processo di
dissoluzione del film (0,6V, 300 secondi) in soluzione 1mM di K3[Fe(CN)6] + 0,25M K2SO4. La carica che
passa all’elettrodo durante la dissoluzione è di Q = 7,262 ·10+3µC.
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Caratterizzazione elettrochimica
In figura 4.2a è mostrata la CV di caratterizzazione in KNO3 0,1M. Il primo segmento
in direzione anodica presenta un un valore di intensità di corrente più elevata che tende a
diminuire fino a stabilità, indicando come il processo di deposizione non produca un film
“finito”. Il picco in catodica a circa 0,0V ha lo stesso comportamento e si ipotizza che siano
due processi collegati. La CV di caratterizzazione delle prove che utilizzano K4Fe(CN)6
è riportata in figura 4.3a. La forma e l’andamento sono uguale alle prove che utilizzano
K3Fe(CN)6 tranne che nell’intensità dei picchi, dove a parità di condizioni il ferricianuro
fornisce picchi di intensità più alta e di conseguenza, più materiale elettroattivo depositato.
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Figura 4.3: a) Il grafico rappresenta il CV di caratterizzazione in KNO3 0,1M del film CuHCF-metodoA
dopo i due step di deposizione. b) Cronoamperogramma del processo di deposizione del rame metallico
(-0,8V, 20 secondi) in soluzione di CuSO4 0,05M + K2SO4 0,05M. c) Cronoamperogramma del processo di




La deposizione attraverso il metodo B consiste nel depositare rame metallico a potenziali
più estremi e tempi di applicazione più corti. Depositando il rame metallico in quantità
minore si vuole evitare la precipitazione nel bulk della soluzione e l’ottenimento di film
stabili che producano voltammogrammi di caratterizzazione stabili fin dal primo ciclo. Le
condizioni operative prevedono per il primo step la deposizione potenziostatica di rame
metallico al potenziale di −1V per 4 secondi (figura 4.4b), mentre per il secondo +1V per
15 secondi (figura 4.4c).
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Figura 4.4: a) Il grafico rappresenta il CV di caratterizzazione in KNO3 0,1M del film CuHCF-metodoB
dopo i due step di deposizione. b) cronoamperogramma del processo di deposizione del rame metallico
(-1V, 4 secondi) in soluzione di CuSO4 0,05M + K2SO4 0,05M. c) Cronoamperogramma del processo di
dissoluzione del film (1V, 15 secondi) in soluzione 1mM di K3[Fe(CN)6] + 0,25M K2SO4. La carica che
passa all’elettrodo durante la dissoluzione è di Q = 2,546 ·10+3µC.
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Caratterizzazione elettrochimica
Dalle caratterizzazioni si notano differenze sostanziali rispetto ai voltammogrammi otte-
nuti col metodo A. Oltre a una intensità di corrente minore e a un voltammogramma stabili
fin dal primo segmento, risulta marcato il picco a +0,4V in anodica (figura 4.4a) che non
è presente nei voltammogrammi del metodo A. I picchi a ∼ 0,4V in anodica e 0,0V so-
no collegati alla coppia Cu2+/Cu+ e la separazione così consistente tra due (più grande di
300mV ) ha spinto molti autori a suggerire una possibile riorganizzazione a livello struttura-
le. Lo stesso metodo ripetuto utilizzando K4[Fe(CN)6] produce voltammogrammi identici
con l’unica differenza nell’intensità di corrente (figura 4.5).
- 0 , 2 0 , 0 0 , 2 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0 1 , 2
- 1 , 0 x 1 0 - 5
- 5 , 0 x 1 0 - 6
0 , 0
5 , 0 x 1 0 - 6
1 , 0 x 1 0 - 5
I / 
A
E  v s .  S C E  /  V
(a)
0 1 2 3 4
- 7 , 0 x 1 0 - 3
- 6 , 0 x 1 0 - 3
- 5 , 0 x 1 0 - 3
- 4 , 0 x 1 0 - 3
- 3 , 0 x 1 0 - 3
- 2 , 0 x 1 0 - 3




t  /  s
(b)
0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6
0 , 0
2 , 0 x 1 0 - 3
4 , 0 x 1 0 - 3
6 , 0 x 1 0 - 3
8 , 0 x 1 0 - 3
1 , 0 x 1 0 - 2
I / 
A
t  /  s
(c)
Figura 4.5: a) Il grafico rappresenta il CV di caratterizzazione in KNO3 0,1M del film CuHCF-metodoB
dopo i due step di deposizione. b) Cronoamperogramma del processo di deposizione del rame metallico
(-1V, 4 secondi) in soluzione di CuSO4 0,05M + K2SO4 0,05M. c) Cronoamperogramma del processo di
dissoluzione del film ( 1V, 15 secondi) in soluzione 1mM di K4[Fe(CN)6] + 0,25M K2SO4.
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Deposizione metodo A e B sul foglietto di grafite
I metodi A e B sono stati utilizzati per depositare CuHCF su fogli di grafite. Nei voltam-
mogrami ottenuti si ottengono gli stessi picchi caratteristici delle prove precedenti, ma una
diversa forma a causa del diverso substrato utilizzato. I grafici relativi sono riportati in
figura 4.6 per il metodo A e in figura 4.7 per il metodo B.
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Figura 4.6: a) Il grafico rappresenta il CV di caratterizzazione in KNO3 0,1M del film CuHCF-metodoB
dopo i due step di deposizione sul foglio di grafite. b) Cronoamperogramma del processo di deposizione del
rame metallico (-1V, 4 secondi) in soluzione di CuSO4 0,05M + K2SO4 0,05M. c) Cronoamperogramma del
processo di dissoluzione del film (1V, 15 secondi) in soluzione 1mM di K3[Fe(CN)6] + 0,25M K2SO4.
4.1.3 Confronto tra i metodi A e B
In figura 4.8 e 4.9 sono messi a confronto i voltammogrammi stabili delle caratterizzazioni
eseguite sui metodi A e B. Su entrambi i supporti si nota come il picco a 0,4V rappresenti
la differenza tra i due metodi di deposizione.
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Figura 4.7: a) Il grafico rappresenta il CV di caratterizzazione in KNO3 0,1M del film CuHCF-metodoB
dopo i due step di deposizione sul foglio di grafite. b) Cronoamperogramma del processo di deposizione del
rame metallico (-1V, 4 secondi) in soluzione di CuSO4 0,05M + K2SO4 0,05M. c) Cronoamperogramma del
processo di dissoluzione del film (1V, 15 secondi) in soluzione 1mM di K3[Fe(CN)6] + 0,25M K2SO4.
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Figura 4.8: Confronto tra i CV dei metodi A ( ) e B ( ) depositati su un elettrodo al carbone
vetroso. Se si osserva attentamente l’intensità della curva rossa a 0,4 V si nota che essa supera quella del vol-
tammogramma di color nero nonostante sull’elettrodo modificato col metodo B sia presente meno materiale
elettroattivo. Questo conferma che Il picco a 0,4 V non è presente nel voltammogramma del metodo A.
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Figura 4.9: Confronto tra i CV dei metodi A ( ) e B ( ) su foglietto di grafite. Si nota come il
picco a 0,4 V sia presente solo sul voltammogramma del metodo A.
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4.2 Caratterizzazione morfologica e strutturale
4.2.1 Spettroscopia XANES
Le figure 4.10 e 4.11 rappresentano le curve XANES normalizzate per gli elettrodi modi-
ficati con CuHCF-metodoA e CuHCF-metodoB alle soglie K del rame (Cu-K) e del ferro
(Fe-K). Precisamente sono presenti tre campioni differenti:
• Campione 5B = ottenuto seguendo il metodo B (film in forma ridotta)
• Campione 4A = ottenuto seguendo il metodo A (film in forma ridotta)
• Campione 3A = ottenuto seguendo il metodo A è stato fatto ciclare con cicli di carica
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Figura 4.10: Grafici analisi XANES Cu-edge
Gli spettri registrati alla soglia K del Cu, mostrano una diversa altezza nel valore del
picco di pre-soglia nei campioni 4A e 5B. La differente altezza indica che la proporzione
di Cu(I) nei due campioni è differente. Il campione 3A presente in stato ossidato, mostra
un picco di pre-soglia tipico del Cu(II), che risulta essere anticipato di qualche eV (la
transizione in questo caso è 1s-3d)
37
Dagli spettri registrati alla soglia K del Ferro si nota una differenza tra i campioni di
CuHCF depositati col metodo A (3A e 4A) e il metodo B (5B). Mentre le zone corrispon-
denti al picco della soglia ed a quello di pre-soglia sono quasi identiche, indicando un ferro
allo stesso stato di ossidazione, si hanno differenze a livello della struttura locale, ovvero
la zona dopo la soglia, che possono essere dovute ad un maggior numero di vacanze per
il CuHCF depositato con il metodo B (5B). Le differenze tra i campioni 3A e 4A sono
minime e si può concludere che anche dopo numerosi cicli di carica e scarica la struttura
sia rimasta la stessa. Si ricorda che il campione 3A è in forma ossidata, ma dallo spettro
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Figura 4.11: Grafici analisi XANES Fe-edge
Analisi LCF dei segnali XANES
La Linear combination fitting ci permette di confrontare i segnali XANES ottenuti con
dei segnali standard che rappresentano due materiali di riferimento. L’analisi permette di
ottenere l’abbondanza relativa riferita ai due standard nella produzione di una curva teorica
e capire se il campione si avvicini di più ad una o all’altra situazione. I segnali XANES dei
tre campioni (3A, 4A e 5B) sono stati confrontati con i segnali ottenuti in un precedente
lavoro del nostro gruppo [41]. I due campioni utilizzati come standard sono:
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CuHCF pristine Questo campione è stato depositato con il metodo della Soluzione diluita
dei sali di partenza(capitolo3.2.2) il cui voltammogramma di caratterizzazione in
ioni K+ è rappresentato in figura 4.1.
CuHCF Cu2+loaded La deposizione del film è la stessa di quella dello standard CuHCF
pristine e viene aggiunto un trattamento che intercala all’interno del reticolo ioni
Cu2+.
Analizzando i dati ottenuti riportati in figura 4.12 e in tabella ??, si nota come nel
campione 5B viene pesato molto di più lo standard CuHCF pristine. Si può infatti trovare
una parziale giustificazione osservando i voltammogrammi: Il metodo B ha un voltammo-
gramma (figura 4.2) più simile a quello del CuHCF pristine) e potrebbero in effetti avere
più similitudini a livello strutturale. Nel campione 4A invece la tendenza è invertita: Nel
metodo A si utilizza una quantità di rame maggiore. Durante il processo di dissoluzione
potrebbe perciò avvenire un effetto simile a quando si carica il film con lo ione Cu2+. Per
il 3A, il campione ciclato, aumenta il peso del CuHCF pristine che potrebbe suggerire una
riorganizzazione strutturale.
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Dall’analisi morfologica al microscopio a scansione elettronica si sono ottenute le imma-
gini di figura 4.13. I campioni sono stati preparati seguendo i metodi A e B depositando su
foglietto di grafite. Osservando le immagini si nota una sostanziale differenza di materiale
depositato sulla superficie e la presenza di agglomerati. E’ difficile valutare con questi
dati se l’applicazione di potenziali diversi nei due metodi abbia influenzato la velocità di
nucleazione e accrescimento. Testi in letteratura riportano come in realtà il potenziale
applicato influenzi in questo caso la morfologia del film [80].
EDX
La composizione elementare è stata studiata sottoponendo i campioni all’analisi EDX. Il
rapporto tra Cu:Fe trovato è 10 : 1 il quale non rispecchia il valore reale, che dovrebbe
essere 2 : 1 o 1 : 1. L’inquinamento dei materiali carboniosi con impurezze metalliche è
riportato in letteratura [81] e potrebbe essere la una delle cause rendendono l’analisi EDX.
4.3 Valutazione delle prestazioni dei film in applicazioni
analitiche e tecnologiche
4.3.1 Determinazione cronoamperometrica dell’acqua ossigenata
Le capacità elettrocatalitiche per la determinazione dell’acqua ossigenata sono state valu-
tate mediante la cronoamperometria. La determinazione si basa sul processo di riduzione
dell’ H2O2 scegliendo come potenziale di lavoro ottimale 0,0V (da studi precedenti [82]).
E’ stato confermato che la proprietà elettrocatalitica non è promossa dagli ioni Fe, infat-
ti studiando il responso per potenziali compresi tra 0,5V e 0,1V dove è presente il ferro
nello stato di ossidazione 2+, non si nota alcun segnale [82]. Il responso a potenziali attor-
no allo 0,0V potrebbe essere dovuto dalla presenza di impurezze di PB, la cui formazione
durante le deposizioni elettrochimiche è riportata in letteratura [41], o grazie alla partecipa-
zione della coppia Cu2+/Cu+. Giorgetti et Al. [83] registrando spettri XAS di un elettrodo
modificato con CuHCF, dopo ogni aggiunta di H2O2 nel corso di una determinazione am-
perometrica, riportano come la carica associata al Cu non cambia in modo significativo,
mentre si nota chiaramente una lenta diminuizione della carica associata al Fe.
Nel grafico di figura 4.14 è riportato il confronto tra i cronoamperogrammi di rispo-
sta all’H2O2. La quantità maggiore di materiale elettroattivo influenza la sensibilità e
non permette un confronto alla pari. Tuttavia, le determinazioni amperometriche esegui-
te hanno lo stesso comportamento visto in uno studio precedente [51] e la somiglianza
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Figura 4.13: Immagini SEM di CuHCF: A) Film ottenuto con il metodo A. B) Film ottenuto con il metodo
B
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Figura 4.14: Cronoamperogrammi di risposta ad H2O2 a 0,0V vs. SCE, in soluzione PBS 0,1M a pH 5,5,
relativi a CuHCF metodo A ( ) e metodo B ( )
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Figura 4.15: Curve di calibrazione riferiti ai grafici di figura 4.14
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del CuHCF-metodoA con il CuHCF-Cu2+loaded ci fa concludere che abbia realmente





metodo A 33,1 1,7∗10
−6 - 5,25∗10−5
CuHCF
metodo B 5,07 n.d. - 1,0∗10
−5
4.3.2 Capacità di scambio cationico
I seguenti test hanno lo scopo di valutare la reversibilità delle reazioni elettrochimiche di
intercalazione ed espulsione di vari cationi all’interno della struttura del CuHCF elettro-
depositato attraverso i due metodi A e B. I cationi presi in esame sono K+, Na+, Mg2+,
Al3+.
Test di intercalazione ed estrazione di vari cationi
Sodio-MetodoA
La figura 4.16 mostra il CV caratteristico di un elettrodo modificato con CuHCF depositato
utilizzando il metodo A posto in una soluzione contenente ioni Na. Gli altri due cicliovol-
tammogrammi sono registrati in soluzioni di ioni potassio prima e dopo. Dalle intensità di
corrente dei picchi in soluzione di ioni potassio prima e dopo, si nota come l’intercalazione
e l’espulsione di ioni sodio non ne provochi un eccessivo danneggiamento. La figura 4.17
mostra come lo ione sodio riesca a sostituirsi con lo ione potassio quasi dal primo ciclo.
Dopo quattro o cinque cicli il voltammogramma diventa stabile. Quando l’elettrodo si met-
te nuovamente nella soluzione di KNO3 si assiste ad un’altrettanto veloce scambio tra ioni
sodio e ioni potassio, come si vede dal voltammogramma di figura 4.18 che possiede già la
forma caratteristica del potassio fin dal primo ciclo.
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Figura 4.16: Ciclovoltammogramma dell’elettrodo modificato con CuHCF tramite il metodo A caratteriz-
zato in soluzione di NaNO3 0,1M. I valori di ∆I p sono riferiti alla soluzione di KNO3 0,1M prima e dopo.
(∆= I panodico− I pcatodico)
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Figura 4.17: Ciclovoltammogramma in soluzio-
ne di NaNO3 0,1M, mostra il passaggio da ioni
potassio a ioni sodio. (CuHCF metodo A)
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Figura 4.18: Cicliovoltammogramma in soluzione
di KNO3 0,1M registrato per ultimo, mostra il pas-
saggio da ioni sodio a ioni potassio.(CuHCF metodo
A)
Sodio-MetodoB
Nel grafico in figura 4.19 è rappresentato l’inserzione e l’espulsione dello ione sodio da un
film di CuHCF depositato con il metodo B. Si nota come nel voltammogramma registrato
in presenza di ioni sodio, ci sia un innalzamento dei due picchi a circa 0,4V in anodica e
0,0V in catodica attribuiti alla coppia redox del rame. I valori di ∆I p mostrano un calo
nell’intensità di corrente nei picchi registrati prima e dopo in KNO3 0,1M. In figura 4.20 e
4.21 è visibile la stessa velocità di scambio tra i due ioni vista per il metodo A. Al cambio
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tra ioni sodio a ioni potassio è visibile la diminuizione dei picco a 0,4V (anodica) e 0,0V
(catodica).
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Figura 4.19: Ciclovoltammogramma dell’elettrodo modificato con CuHCF tramite il metodo B caratteriz-
zato in soluzione di NaNO3 0,1M. I valori di ∆I p sono riferiti alla soluzione di KNO3 0,1M prima e dopo.
∆= I panodico− I pcatodico
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Figura 4.20: Ciclovoltammogramma in soluzio-
ne di NaNO3 0,1M, mostra il passaggio da ioni
potassio a ioni sodio. (CuHCF metodo B)
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Figura 4.21: Cicliovoltammogramma in soluzione
di KNO3 0,1M registrato per ultimo, mostra il pas-
saggio da ioni sodio a ioni potassio.(CuHCF metodo
B)
Magnesio-metodoA
Nel grafico in figura 4.22 è visibile l’intercalazione e l’espulsione dello ione Mg2+. Come
mostrano i valori di ∆I p la diminuizione dei picchi in potassio prima e dopo è molto
bassa (5%) confermando una buona stabilità del film. L’intercalazione di ioni Magnesio
non avviene con la stessa velocità osservata per gli ioni sodio. E’ visibile in figura 4.23
come il voltammogramma stabile venga raggiunto dopo più di 7 cicli voltammetrici, mentre
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ritornando ad una soluzione di potassio si riottenga fin dal primo ciclo il voltammogramma
caratteristico.
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Figura 4.22: Ciclovoltammogramma dell’elettrodo modificato con CuHCF tramite il metodo A caratterizza-
to in soluzione di Mg(NO3)2 0,1M. I valori di ∆I p sono riferiti alla soluzione di KNO3 0,1M prima e dopo.
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Figura 4.23: Ciclovoltammogramma in soluzione
di Mg(NO3)2 0,1M, mostra il passaggio da ioni
potassio a ioni Magnesio. (CuHCF metodo A)
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Figura 4.24: Cicliovoltammogramma in soluzio-
ne di KNO3 0,1M registrato per ultimo, mostra il
passaggio da ioni magnesio a ioni potassio.(CuHCF
metodo A)
Magnesio-metodoB
Come si osserva in figura 4.25 il comportamento per il CuHCF-metodoB è peggiore con
una diminuizione dei picchi del 50%. Si nota lo spostamento a potenziali più anodici del
picco a circa 0,4V . I grafici riportati in figura 4.26 e 4.27 mostrano voltammogrammi
caratteristici. Lo spessore qui gioca un ruolo fondamentale e permette agli ioni magnesio
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di sostituirsi in tutta la struttura fin dal primo ciclo, diversamente da CuHCF-metodoA che
impiega diversi cicli.
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Figura 4.25: Ciclovoltammogramma dell’elettrodo modificato con CuHCF tramite il metodo B caratterizza-
to in soluzione di Mg(NO3)2 0,1M. I valori di ∆I p sono riferiti alla soluzione di KNO3 0,1M prima e dopo.
(∆= I panodico− I pcatodico)
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Figura 4.26: Ciclovoltammogramma in soluzione
di Mg(NO3)2 0,1M, mostra il passaggio da ioni
potassio a ioni Magnesio. (CuHCF metodo B)
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Figura 4.27: Cicliovoltammogramma in soluzio-
ne di KNO3 0,1M registrato per ultimo, mostra il
passaggio da ioni magnesio a ioni potassio.(CuHCF
metodo B)
Alluminio-metodoA
L’intercalazione dello ione Al3+ risulta ancor più lenta, come mostra la figura 4.29 e pro-
duce un calo di circa il 40% di entrambi i picchi (figura ??). Anche se risulta difficile
notarlo dalla figura 4.29, il voltammogramma registrato in alluminio riesce a raggiunge-
re la stabilità indicando come il film non si stia disgregando. Dalla figura 4.30 si nota
ora come lo ione potassio non riesca a sostitutirsi velocemente agli ioni Al, ma è chiaro
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come i picchi rassomiglino ciclo dopo ciclo alla classica forma del voltammogramma in
ioni potassio. Questo comportamento è spiegato dal raggio di idratazione maggiore che
possiede un catione trivalente, il che lo rende più ingombrante impedendo le reazione di
intercalazione.
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Figura 4.28: Ciclovoltammogramma dell’elettrodo modificato con CuHCF tramite il metodo A caratterizza-
to in soluzione di Al(NO3)3 0,1M. I valori di ∆I p sono riferiti alla soluzione di KNO3 0,1M prima e dopo.
δ = I panodico− I pcatodico
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Figura 4.29: Ciclovoltammogramma in soluzio-
ne di Al(NO3)3 0,1M, mostra il passaggio da ioni
potassio a ioni alluminio. (CuHCF metodo A)
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Figura 4.30: Cicliovoltammogramma in soluzio-
ne di KNO3 0,1M registrato per ultimo, mostra il
passaggio da ioni alluminio a ioni potassio.(CuHCF
metodo A)
Alluminio-metodoB
Il comportamento del CuHCF-metodoB con lo ione Al3+ è identico al CuHCF-metodoA.
Osservando i voltammogrammi prima e dopo in soluzione di potassio di figura 4.31, si nota
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come il voltammogramma cambi forma e suggerisca un cambiamento a livello strutturale
promosso dall’inserzione e espulsione degli ioni Al3+.
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Figura 4.31: Ciclovoltammogramma dell’elettrodo modificato con CuHCF tramite il metodo B caratterizza-
to in soluzione di Al(NO3)3 0,1M. I valori di ∆I p sono riferiti alla soluzione di KNO3 0,1M prima e dopo.
δ = I panodico− I pcatodico
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Figura 4.32: Ciclovoltammogramma in soluzio-
ne di Al(NO3)3 0,1M, mostra il passaggio da ioni
potassio a ioni alluminio. (CuHCF metodo B)
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Figura 4.33: Cicliovoltammogramma in soluzio-
ne di KNO3 0,1M registrato per ultimo, mostra il
passaggio da ioni alluminio a ioni potassio.(CuHCF
metodo B)
Dipendenza dalla concentrazione del catione
I seguenti test ci permettono di capire quanto il comportamento voltammetrico di CuHCF-
metodoA e CuHCF-metodoB segua la risposta teorica dettata dall’equazione di Nernst
utilizzando soluzioni di ioni potassio 1 M, 0,1 M e 0,01 M. L’equazione di Nernst può
essere scritta in questo caso come:
E = k+0.059Log[K+] (4.1)
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dove M = Catione in soluzione
Lavorando con soluzioni con basse concentrazioni il coefficiente di attività è considerato 1
e di conseguenza l’attività è uguale alla concentrazione. L’equazione cosi scritta, nel caso
di un processo monoelettronico, ha un valore teorico della pendenza di 59mV (0,059V)
per decade di concentrazione di ione. Si nota come per entrambi i film CuHCF-metodoA e
CuHCF-metodoB il comportamento sia simile.
- 0 , 2 0 , 0 0 , 2 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0 1 , 2
- 9 , 0 x 1 0 - 5
- 6 , 0 x 1 0 - 5
- 3 , 0 x 1 0 - 5
0 , 0
3 , 0 x 1 0 - 5
6 , 0 x 1 0 - 5
9 , 0 x 1 0 - 5
1 , 2 x 1 0 - 4
 0 , 1 M  K N O 3
 1 M  K N O 3
 0 , 0 1 M  K N O 3
I / 
A
E  v s .  S C E  /  V
Figura 4.34: Ciclovoltammetrie registrate in so-
luzione di ioni potassio, 1M, 0,1M, 0,01M.
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Figura 4.35: Grafico del potenziale di picco ca-
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Figura 4.36: Ciclovoltammetrie registrate in so-
luzione di ioni potassio, 1M, 0,1M, 0,01M.
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Figura 4.37: Grafico del potenziale di picco ca-







Dipendenza dalla velocità di scansione
Le scansioni di potenziale eseguite a diverse velocità (500mV, 200mV, 50mV, 20mV, 5mV)
ci permettono di verificare se la corrente è sotto controllo diffusivo (andamento lineare di
Ip con la radice quadrata della velocità di scansione) o si tratti di un processo confinato alla
superficie (andamento lineare della Ip con la velocità di scansione).
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Figura 4.38: Prove a diverse velocità di scansione
(500mV, 200mV, 50mV, 20mV, 5mV) in soluzione
KNO3 0,1M per CuHCF-metodoA
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Figura 4.39: grafico Ip in funzione della radice
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Figura 4.40: Prove a diverse velocità di scansione
(500mV, 200mV, 50mV, 20mV, 5mV) in soluzione
KNO3 0,1M per CuHCF-metodoB
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Figura 4.41: grafico Ip in funzione della radice
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Figura 4.42: Prove a diverse velocità di scansione
(500mV, 200mV, 50mV, 20mV, 5mV) in soluzione
NaNO3 0,1M per CuHCF-metodoA
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Figura 4.43: grafico Ip in funzione della radice
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Figura 4.44: In alto: prove a diverse velocità di scansione (500mV, 200mV, 50mV, 20mV, 5mV) in soluzione
NaNO3 0,1M per CuHCF-metodoB. In basso: grafico Ip in funzione della radice quadrata della velocità di
scansione.
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Figura 4.45: Prove a diverse velocità di scansione
(500mV, 200mV, 50mV, 20mV, 5mV) in soluzione
Mg(NO3)2 0,1M per CuHCF-metodoA
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Figura 4.46: grafico Ip in funzione della radice
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Figura 4.47: Prove a diverse velocità di scansione
(500mV, 200mV, 50mV, 20mV, 5mV) in soluzione
Al(NO3)3 0,1M per CuHCF-metodoA
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Figura 4.48: grafico Ip in funzione della radice









4.3.3 Studio dei film in soluzioni di ioni Cesio
Le prove di intercalazione ed espulsione dello ione Cesio dimostrano la grande affinità che
possiede l’CuHCF nei confronti di questo catione. In questo caso le prestazioni dei due
film si equivalgono.
Test di intercalazione ed estrazione
Metodo A
Il grafico in figura 4.49 mostra il voltammogramma caratteristico in soluzione di ione Ce-
sio. I ∆I p mostrano una diminuizione maggiore nel picco anodico e l’accentuarsi del picco
a 0,4V che prima non era presente.
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Figura 4.49: Ciclovoltammogramma dell’elettrodo modificato con CuHCF tramite il metodo B caratteriz-
zato in soluzione di CsNO3 0,1M. I valori di ∆I p sono riferiti alla soluzione di KNO3 0,1M prima e dopo.
(∆= I panodico− I pcatodico)
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Il grafico di figura 4.50 mostra come il cesio si sostituisca agli ioni potassio in modo
immediato, dove fin dal primo ciclo si osserva il voltammogramma caratteristico del Cs. La
sostituzione con gli ioni potassio avviene molto più lentamente (figura 4.51), confermando
l’elevata affinità dell’CuHCF nei confronti di questo catione.
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Figura 4.50: Ciclovoltammogramma in soluzione di CsNO3 0,1M, mostra il passaggio da ioni potassio a
ioni Cesio. (CuHCF metodo A)
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Figura 4.51: Cicliovoltammogramma in soluzione di KNO3 0,1M registrato per ultimo, mostra il passaggio
da ioni Cesio a ioni potassio.(CuHCF metodo A)
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Figura 4.52: Ciclovoltammogramma dell’elettrodo modificato con CuHCF tramite il metodo B caratteriz-
zato in soluzione di CsNO3 0,1M. I valori di ∆I p sono riferiti alla soluzione di KNO3 0,1M prima e dopo.
∆= I panodico− I pcatodico
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Figura 4.53: Ciclovoltammogramma in soluzione di CsNO3 0,1M, mostra il passaggio da ioni potassio a
ioni Cesio. (CuHCF metodo B)
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Figura 4.54: Cicliovoltammogramma in soluzione di KNO3 0,1M registrato per ultimo, mostra il passaggio
da ioni Cesio a ioni potassio.(CuHCF metodo B)
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Dipendenza dalla concentrazione del catione
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Figura 4.55: In alto: Ciclovoltammetrie registrate in soluzione di ioni Cesio, 1M, 0,1M, 0,01M. In basso:
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Figura 4.56: In alto: Ciclovoltammetrie registrate in soluzione di ioni Cesio, 1M, 0,1M, 0,01M. In basso:
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Figura 4.57: Prove a diverse velocità di scansione
(500mV, 200mV, 50mV, 20mV, 5mV) in soluzione
CsNO3 0,1M per CuHCF-metodoA
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Figura 4.58: grafico Ip in funzione della radice
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Figura 4.59: Prove a diverse velocità di scansione
(500mV, 200mV, 50mV, 20mV, 5mV) in soluzione
CsNO3 0,1M per CuHCF-metodoB
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Figura 4.60: grafico Ip in funzione della radice









4.3.4 Modificante per supercapacitore asimmetrico
I grafici in figura 4.61 mostrano le caratterizzazioni in KNO3 0,1M prima e dopo i cicli di
carica e scarica galvanostatici. Il film di CuHCF-metodoB non resiste ai 400 cicli di carica
e scarica applicati, come è ben visibile dalla figura che mostra un cicliovoltammogramma
di foglietto di grafite rimasto nudo.
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Lo studio sulla deposizione del CuHCF tramite un metodo “a due step” ci ha permesso di
individuare due metodi (A e B) in grado di produrre CuHCF con due strutture differenti. Il
metodo B applica potenziali estremi per un breve periodo, mentre il metodo A potenziali
più blandi per un periodo più lungo. L’ipotesi di differenze a livello strutturale trova confer-
ma sia sulla base dei voltammogrammi di caratterizzazione che sulla base dei risultati della
spettroscopia XANES, dove gli spettri regitrati alla soglia K del Ferro mostrano una diffe-
renza indicando una diversa struttura locale. L’analisi LCF (Linear Combination Fitting)
conferma come il CuHCF-metodoB sia più simile allo standard CuHCF-pristine, mentre il
CuHCF-metodoA assomigli più allo standard CuHCF-Cu2+loaded. Quest’ultimo consiste
nel CuHCF-pristine arricchito da un trattamento di intercalazione forzata di ioni Cu2+ e
la somiglianza con il prodotto del metodo A fa supporre che sia la presenza di una grande
quantità di ioni rame nella zona limitrofa alla superficie di elettrodo a promuovere la sintesi
di questa particolare struttura. Dato che il metodo B ha una fonte di rame metallico più
limitata, non riesce a riprodurre la supersaturazione nelle vicinanze dell’elettrodo e il suo
prodotto assume una struttura simile a quello ottenuto con il protocollo della “soluzione
diluita dei sali di partenza”. I film ottenuti sono stati sottoposti a prove per verificare la
reversibilità del processo di intercalazione/espulsione di alcuni cationi, quali Na, K, Mg,
Al, Cs, dove il CuHCF-metodoA mostra una maggiore stabilità nella maggioranza dei casi.
Ciò viene confermato dai test di carica e scarica galvanostatica in cui il supporto modifi-
cato con CuHCF-metodoB perde l’adesione dopo 400 cicli. Inoltre i test sulle proprietà
elettrocatalitiche dei film per la determinazione cronoamperometrica dell’H2O2, mostrano
come il metodoA funzioni meglio del metodo B sebbene questa conclusione non possa es-
sere tratta dai test effettuati in quanto lo spessore dei due film non è comparabile. I metodi
B e A presentano rispettivamente analogie nelle proprietà elettrocatalitiche con gli stan-
dard CuHCF-pristine e CuHCF-Cu2
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